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® Verfahren und Beschichtungsmasse zur Herstellung von UV- Oder UV/IR Oder IR/UV-geharteten 
Beschichtungen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von UV- Oder UV/IR- bzw. IR/UV-geharteten Beschichtun- 
gen auf Substraten durch Auftragen einer Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat und durch 
Einwirkung von UV-Strahlung Oder von kombinierter UV/IR- bzw. IR/UV-Strahlung, sowie UV- Oder UV/IR bzw. 
IR/UV hartbare Beschichtungsmassen zur Verwendung in diesem Verfahren. Die erfindungsgemafle Beschich- 
tungsmasse besteht aus einer Komponente A t welche eine Losung einer komplexierten, metal lorganischen Ti- 
oder Zr-Verbindung mit polymerisierbaren Liganden darstellt. aus einer Komponente B, welche ein Hydrolysat 
eines Oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Alkoxysilane der allgemeinen Formel 



SiR (R 1 -0-C-C=CH 0 ) A 
n il i n 2'4-n 



O R 

5- 

^ (II) darstellt, aus 0.1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C. welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt. 
<M und gegebenenfalls aus ublichen Additiven. wobei das molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu 
W komplexierter Ti- Oder Zr-Verbindung zwischen 10:4 und 10:0.1 liegt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von UV- Oder UV/IR- Oder IR/UV-geharteten 
Beschichtungen auf Substraten durch Auftragen einer Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende 
Substrat und durch Einwirkung von UV-Strahlung Oder von kombinierter UV/IR- oder kombinierter IR/UV- 
Strahiung auf das beschichtete Substrat, sowie UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen 
5 zur Verwendung in diesem Verfahren. 

Zahlreiche Gegenstande, insbesondere Gegenstande aus Kunststoffen, mussen mit kratzfesten Be- 
schichtungen versehen werden, da ihre Kratzempfindlichkeit ansonsten keinen praktischen Einsatz oder nur 
kurze Einsatzzeiten ermoglichen wurde. Obwohl vor allern in den letzten Jahren eine Reihe von kratzfesten 
Beschichtungsmaterialien entwickelt wurde, ist immer noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere 
w hinsichtlich Kratzbestandigkeit, Abriebfestigkeit bzw. Hafiung auf dern Substrat und optische Transparenz 
bei geeigneter Schichtdicke. Eine weitere verbesserungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungs- 
materialien ist deren Aushartzeit. Die Aushartung erfolgt in der Regei thermisch und/oder durch Bestrah- 
lung, wobei in den meisten Fallen thermische bzw. photochemische Hartungskatalysatoren zugesetzt 
werden. 

75 Schliefilich dringen insbesondere transparente Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor, 

die bisher anorganischen Glasern vorbehalten waren. Die Verwendung dieser Kunststoffteile in diesen 
Bereichen setzt aber voraus, dafl die weiche Kunststoffoberflache wirksam vergutet werden kann, ohne dafl 
dabei die Lichtdurchlassigkeit der Kunststoffteile merklich beeintrachtigt wird. 

Thermisch aushartbare Beschichtungsmaterialien fur Kunststoffoberflachen auf Polysiloxan-Basis, die 

20 zu verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit fuhren, werden 
bereits kommerziell genutzt Die Anwendung dieser Beschichtungsmaterialien wird jedoch durch die geringe 
thermische Bestandigkeit der organischen Polymerwerkstoffe eingeschrankt. Fur thermisch wenig belastba- 
re thermoplastische Kunststoffe wie beispielsweise PMMA. ABS. PS. PVC, PUR. PE etc. sind daher UV- 
hartbare Beschichtungsmaterialien aufgrund ihrer schnelleren Aushartung und ihrer geringeren thermischen 

25 Belastung besonders geeignet. 

Kratzfeste Material ien, insbesondere kratzfeste Beschichtungen, auf der Basis anorganisch-organischer 
Polymerer bzw. organisch modifizierter Kieselsaureester sind seit einigen Jahren bekannt und werden in 
einigen Fallen auch schon im industriellen MaJ3stab gefertigt. Im Vergleich zu rein organischen Beschich- 
tungssystemen zeigen siloxanhaltige Lackformulierungen, die durch Umsetzung von hydrolysierbaren Silici- 

30 umverbindungen mit Wasser oder Wasser abspaltenden Mitteln hergestellt wurden, ein deutlich besseres 
Abriebverhalten und eine hohere Kratzfestigkeit. 

In der DE 39 17 535 A1 und in der EP 0 171 493 A2 werden Verfahren zur Herstellung kratzfester 
Beschichtungen beschrieben, bei denen ein Lack, der erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkonden- 
sation einer Titan- oder einer Zirkonverbindung und eines organofunktionellen Silans sowie gegebenenfalls 

35 eines schwerfliichtigen Oxids eines Elementes der Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb 
oder Vb des Periodensystems oder einer Verbindung, die unter den Reaktionsbedingungen ein derartiges 
Oxid bildet. auf ein Substrat aufgebracht und gehartet wird. Hier werden thermisch hartbare Beschichtungs- 
materialien beschrieben, zu deren Herstellung ein aufwendiger, mehrstufiger Hydrolyse-Prozefl erforderlich 
ist, in dem mehr Wasser zugesetzt wird, als zur Hydrolyse aller Alkoxygruppen formal notig ist. 

40 In der US-PS 4,754,012 werden mehrkomponentige Soi-Gei-Schutzbeschichtungssysteme beschrieben, 
in denen organ ofunktione lie Alkoxysilane zusammen mit Metallalkoxiden zu einem kratzfesten Beschich- 
tungsmaterial verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmaterialien auf Polycarbonat- 
scheiben werden die Proben jedoch thermisch (2 Stunden, 130 *C) ausgehartet. 

in der US-PS 4,753,827 werden ebenfalls mehrkomponentige Sol-Gel-Schutzbeschichtungssysteme 

45 beschrieben, in denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mit Metallalkoxiden zu einem kratzfesten 
Beschichtungsmaterial verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmaterialien auf Polycar- 
bonatscheiben werden die Proben jedoch thermisch (2 bis 3 Stunden, 130 * C) gehartet. Auflerdem werden 
die beschriebenen Beschichtungsversuche mit Polycarbonatscheiben durchgefuhrt, die vor der Applikation 
des Lackes mit einem Haftvermittler versehen worden sind. 

50 Nachteil all dieser Beschichtungsmaterialien auf der Basis hydrolysierbarer, organisch modifizierter 
Silane ist jedoch die Tatsache, dafl sie nicht oder nur unzureichend durch UV-Bestrahlung gehartet werden 
konnen, und daB in einigen Fallen zusStzlich der Einsatz eines Haftvermittlers erforderlich ist. 

In der EP 0 383 074 A2 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschichtungsmaterial beschrieben. das zu 
transparenten. abriebbestandigen und farbbaren Beschichtungen fuhrt. Dabei wird allerdings die Kratzfestig- 

55 keit der Beschichtung durch Zugabe von kolloidalem Si02 eingestellt. Das vorgefertigte, kolloidale Si02 wird 
dabei als Fullstoff zur Erhohung der Kratzfestigkeit in die Beschichtungslosung eindispergiert und nicht wie 
in einem Sol-Gel-Verfahren ublich, wahrend der Herstellung der Beschichtungslosung erst durch Hydrolyse 
der entsprechenden Ausgangsverbindungen in situ gebildet und in das Polysiloxan-Netzwerk auf molekula- 
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rer Ebene eingebunden. Damit ergeben sich Probleme, das Si02 gleichmaflig in der Gegenwart organischer 
Verbindungen in der Beschichtungslosung zu. verteilen und zu einer gleichmafiigen Benetzung des 
Fullstoffes mit den organischen Verbindungen zu kommen. Dies fuhrt zu Storungen bei der Benetzung des 
Substrates und so zu Schwankungen in der optischen Quaiitat der ausgeharteten Beschichtung. 

5 In der CA-PS 1 207 932 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschichtungsmaterial beschrieben, das 

zu abriebbestandigen und transparenten Beschichtungen fuhrt. Dazu wird u.a. kolloidales Si02 eingesetzt, 
das durch hydrolysierbare Alkoxysilane hydrophobiert wird. Auch hier ist das S1O2 nur in dem resultieren- 
den Netzwerk suspendiert, und auch hier besteht die Gefahr einer ungleichmafligen Verteilung und 
Benetzung des kolloidalen Si02 in der Beschichtungslosung mit den bekannten Nachteilen fur die optische 

70 Quaiitat. 

Aus der DE-AS 25 44 860 ist ein Verfahren zur Herstellung abriebbestandiger Oberzuge auf Kunststoff- 
oder Metal Isubstraten bekannt. Dazu wird eine Beschichtungsrnasse aus einem Gemisch aus einem 
Metallester (Ah Ti oder Zr), einem Epoxy- und/oder Acryloxysilan und gegebenenfalls aus ublichen 
Zusatzen Oder Fullstoffen auf das Substrat aufgetragen und thermisch oder durch UV-Bestrahlung oder 

75 durch Elektronenstrahlen gehartet. Bei diesem Verfahren besteht aber die Gefahr, dafl durch die Hydrolyse 
der Metallester das Metall als unloslicher Niederschlag ausfallt. Daher konnen auf diese Weise keine 
stochiometrisch exakt definierten, beschichtungsfahigen Lacke erhalten werden, die im ausgeharteten 
Zustand zu abriebbestandigen Beschichtungen fuhren. 

In der DE 31 00 675 A1 wird ein beschichteter, geformter Gegenstand aus Kunstharzen vom 

20 Polycarbonat-Harz-Typ beschrieben, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dabei wird auf den 
Gegenstand zunachst eine Grundierung aufgetragen und ausgehartet, und dann erst auf die gehartete 
Grundierung die eigentliche Kratzfestbeschichtung aufgebracht. Diese Kratzfestbeschichtung besteht aus 
hydrolysierbaren Si-Verbindungen und einem Hartungskatalysator, wobei auch organische Ti-Verbindungen 
zugesetzt werden konnen. Die Aushartung der Kratzfestbeschichtung erfolgt jedoch durch Erwarmen. Ein 

25 weiterer Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens besteht in der Tatsache, dafl zwischen dem Substrat 
und der Kratzfestbeschichtung eine Grundierung aufgetragen und ausgehartet werden mufl. Dazu sind 
zusatzliche Verfahrensschritte erforderlich. die aufwendig sind und die die Produktionskosten erhohen. 

Es sind auch durch UV-Bestrahlung hartbare Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von 
Acrylaten und/oder von Methacrylaten bekannt. So werden z.B. in der EP 0 323 560 A2, in der US-PS 

30 4,600,649, in der DE 36 16 176 A1 und in der DE 39 32 460 A1 abriebbestandige. durch UV-Strahlung 
hartbare Beschichtungen auf der Basis von Acrylaten und/oder von Methacrylaten beschrieben. Nachteil 
dieser Beschichtungsmaterialien ist allerdings die Tatsache, dafl sie geringere Abriebfestigkeiten zeigen, als 
z.B. Siloxan-Beschichtungen. Auflerdem ist die Viskositat solcher Beschichtungsiosungen in der Regel zu 
hoch, urn z.B. eine Schleuderbeschichtung auf planaren Substrateh zu ermoglichen. 

3S Eine Substitution der bisher verwendeten UV-aushartbaren Lacke ist deshalb wunschenswert, da deren 
Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit nicht immer alien AnsprOchen genugt. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem 
UV-aushartbare Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit hoher Abriebbestandigkeit, hoher Haftfestigkeit 
und hoher optischer Transparenz hergestellt werden konnen. Ferner soil es moglich sein, Substrate, 

40 insbesondere metallische oder solche aus Kunststoffen, mit einer Beschichtung der oben genannten 
Eigenschaften versehen zu konnen, ohne da£ das zu beschichtende Substrat mit einer Grundierung 
vorbehandelt werden mufl. Die Beschichtungen sollen insbesondere auf Formkorpern aus Kunststoffen, wie 
z.B. aus Polycarbonat, uber eine sehr gute Haftung verfiigen. Ferner sollen die Beschichtungen mit so 
kurzen UV-Kontaktzeiten gehartet werden konnen. dafl das Beschichtungsverfahren problemlos in bestehen- 

45 de Produktionsverfahren integriert werden kann (in-line-Fertigung mit kurzen Taktzeiten). Ferner soil es 
moglich sein, thermisch vorgehartete Beschichtungen durch UV-Strahlung nachtraglich auszuharten. Auch 
soil eine der thermischen Aushartung vorgeschaltete Hartung mittels UV-Strahlung moglich sein. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es deshalb auch, UV-aushartbare Beschichtungsmaterialien zur 
Verfugung zu stellen, die zu Beschichtungen mit den oben genannten Eigenschaften fOhren. 

so Ferner soli es moglich sein, die fut die .Beschichtung von planaren Substraten erforderliche Viskositat 
des Beschichtungsmaterials so einstellen zu k5nnen, dafl eine Schleuder- bzw. eine Tauchschleuderbe- 
schichtung moglich ist Insbesondere soil es moglich sein, Datentrager aus Polycarbonat (Compact discs 
etc.), magnetooptische Datenspeicher (MOs), Bildplatten, etc. mit einer transparenten, kratzfesten und 
abriebbestandigen Beschichtung versehen zu konnen, die durch UV-Strahlung mit kurzen Kontaktzeiten 

55 ausgehartet werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch gelost, dafl man eine Beschichtungsrnasse verwendet, 

die 

aus einer Komponente A, 
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welche eine Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden 
darstellt, und welche erhalten werden kann durch Umsetzen, gegebenenfalts in einem inerten Losungsmit- 
tel, einer metallorganischen Verbindung der allgemeinen Formel (I), 



5 MFU (!) 



in der die Reste R gleich oder verschieden sein konnen, M = Ti Oder Zr und R = Hal, OH, OR* oder O- 
(C^-C^O-^R' bedeuten, mit m = 1 bis 3, Hal = CI oder Br, und R'^AIkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Acyl. 
jeweils mit 1 bis 18, bevorzugt mit 1 bis 6 und ganz besonders bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, 
io m\X einern oder rnehreren einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Cheiaibiidnern, die uber 
mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugen, und die in einer Menge von 0.5 bis 10 Mol, bevorzugt von 1 
bis 2.5 Mol, bezogen auf 1 Mol MR4 als Komplexbildner eingesetzt werden, 
aus einer Komponente B f 

welche ein Hydrolysat eines Oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Alkoxysilane darstellt und welches 
75 erhalten werden kann durch Hydrolyse eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Alkoxysilane der 
allgemeinen Formel (II) 



20 



SiR (R -0-C-C=CH^) A 



(ID 



O R* 



mit n = 2 oder 3, in der die Reste R, R 1 und R 2 jeweils gleich oder verschieden sein konnen, R die 
gleiche Bedeutung wie in Formel (I) hat. R 1 einen Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen, und R 2 ein H-Atom 
25 oder einen Kohlenwasserstotfrest vorzugsweise einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C-Atomen darstellt, 

indem die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Ldsungsmittel, mit einer geringeren, aber 
mindestens der halben. zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge 
durchgefuhrt wird, 

aus 0.1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 
30 welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven besteht, 

wobei die Mengen der Komponenten A und B in der Beschichtungsmasse so gewahlt sind, daB das molare 
Verhaitnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR* zwischen 10:4 und 10:0.1, 
bevorzugt zwischen 10:2.5 und 10:0.5 liegt. 

35 Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB das erfindungsgemaBe Beschichtungsverfahren zu Be- 
schichtungen fuhrt, die aui3erordentlich kratzfest, abriebbestandig, haftfest, transparent und schwitzwasser- 
stabil sind. Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen entweder allein durch UV-Bestrahlung 
gehartet werden, oder aber auch durch eine kombinierte UV-/IR-Bestrahlung. Wird die Hartung allein durch 
UV-Bestrahlung durchgefuhrt, so bieten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen den groBen Vorteil, 

40 daB hierfur nur sehr kurze UV-Standzeiten erforderlich sind. Wird eine kombinierte UV/IR-Hartung durchge- 
fuhrt, so ist es moglich, entweder zuerst die Beschichtung thermisch vorzuharten und anschliessend durch 
UV- Bestrahlung vollstandig auszuharten, oder aber zuerst durch UV-Bestrahlung vorzuharten und dann 
thermisch auszuharten. Diese kombinierte UV/IR-Hartung ist besonders geeignet fur pigmentierte Beschich- 
tungssysteme, da Pigmente haufig UV-Strahlung absorbieren und somit hier im "Lichtschatten" der 

45 Pigmente eine IR-Hartung der Beschichtung moglich ist. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB durch die Menge des Chelatbildners in der Komponente A 
die Harte und die Haftung der resultierenden Beschichtung beeinfluBt und den Erfordernissen des jeweili- 
gen Anwendungsfalles angepaBt werden kann. 

Durch die Zugabe des Chelatbildners zur metallorganischen Verbindung MFU wird die Hydrolysege- 

50 schwindigkeit der, resultierenden, komplexierten metallorganischen Verbindung reduziert. Qadurch . erhalt 
man eine gleichmaBige Verteilung der einzelnen Komponenten in der resultierenden Matrix. Die Zugabe 
des Chelatbildners zur metallorganischen Verbindung MR* bzw. die OberfOhrung der metallorganischen 
Verbindung MR* in einen Chelatkomplex verhindert, dafl das Metall wahrend der Hydrolyse als Oxid bzw. 
als Hydroxid ausfallt und zu inhomogenen. milchig-truben Beschichtungen fuhrt. 

55 Mit dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren konnen Substrate aus den unterschiedlichsten 

Materialien beschichtet werden. So konnen z.B. eine Vielzahl von Kunststoffen bzw. Substrate aus einer 
Vielzahl von organischen Polymeren beschichtet werden, oder aber auch metallisterte Kunststoffe oder 
Metalle. Spezielle Beispiele und bevorzugte Ausfuhrungsformen fur organische Polymere sind Polycarbonat 
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(PC), Polystyrol (PS), Polymethylmethacralyt (PMMA), Acryl-Butadien-Styrol (ABS), Polyvinylchlorid (PVC), 
Polyurethan (PUR), Polyethylen (PE) Oder Polyethylenterephthalat (PET). Spezielle Beispieie fur metaltisier- 
te Kunststoffe Oder Metalle sind mit Aluminium bedampftes PC, mit Aluminium bedampftes PMMA, 
metallisierte (besputterte) Polyesterfolien Oder Aluminium. 

5 Mit den erfindungsgemaflen Beschichtungsverfahren ist es mogfich geworden, sogar solche Kunststoffe 

ganz ohne Einsatz einer Grundierung bzw. eines Haftvermittlers mit einer gut haftenden, kratzfesten 
Beschichtung versehen zu konnen, die nach herrschender Meinung wegen mangelnder Haftung nur 
schlecht mit kratzfesten Schutzschichten zu beschichten sind. Solche Kunststoffe sind z.B. Polystyrol (PS), 
Polymethylmethacrylat (PMMA) oder auch Polycarbonat (PC). Gema/J dem Stand der Technik mussen 

io diese Kunststoffe vor dem Beschichten mit einem Haftverrnittler versehen vverden. 

Ein weiterer Vorteit der erfindungsgemafien Beschichtungsmassen besteht darin, da/3 die zu beschich- 
tenden Substrate vor dem Beschichten keiner Vorbehandiung unterzogen werden mussen. So entfallen 
Vorbehandlungen wie z.B. eine Entfettung, eine Coronabehandlung oder Reinigungsbader. Es wird ange- 
nommen, dai3 die erfindungsgemafle Beschichtungsmasse die Reinigung des Substrates ubernimmt, d.h. 

75 datf die erfindungsgemafle Beschichtungsmasse uber Losungseigenschaften verfugt, und dafl dadurch eine 
Vorbehandiung bzw. Reinigung der Substrate nicht erforderlich ist. 

Die erfindungsgemafle Beschichtungsmasse stellt einen Zweikomponenten-Lack dar, dessen eine 
Hauptkomponente aus einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden 
besteht, und dessen zweite Hauptkomponente ein Hydrolysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysi- 

20 lans darstellt. Weitere Bestandteile der erfindungsgemaflen Beschichtungsmasse sind Initiatoren fur die 
Polymerisation und gegebenenfalls weitere ubliche Additive, wie z.B. Fullstoffe oder Pigmente. Die Kompo- 
nenten A und B sind getrennt gehalten lagerstabil, wenn sie keinen zu hohen Temperaturen und keiner UV- 
Strahiung ausgesetzt werden. Fur die Lagerstabilitat der Komponente A ist ferner erforderlich, dafl diese 
unter Ausschlufi von Wasser gehalten wird, da anderenfalls eine vorzeitige Hydrolyse der komplexierten, 

25 metallorganischen Verbindung einsetzt. 

Wenn die Komponenten A und B zusammengegeben und gut vermischt werden, bewirkt der in der 
Komponente B enthaltene Restwassergehalt eine Hydrolyse und Kondensation der komplexierten, metallor- 
ganischen Verbindung, wobei der Chelatltgand unter diesen Bedingungen nicht abgespaJten wird. Die 
endgultige Hartung erfolgt dann durch Polymerisation der monomer eingesetzten polymerisierbaren Ligan- 

30 den und Komponenten. Die fur die Polymerisation erforderliche Aktivierungsenergie kann in Form von UV- 
Strahlung und/oder in Form von IR-Strahlung (Warme) zugegeben werden. Gegebenenfalls ist es erforder- 
lich, vor der eigentlichen Hartung durch UV-Strahlung die Beschichtung thermisch zu trocknen, urn die 
durch die Hydrolyse bzw. durch die Kondensation freigesetzten Alkohole zu entfernen. Eine thermische 
Vortrocknung fuhrt auch zu verbesserten Verlaufseigenschaften der aufgebrachten Beschichtung. 

35 Bei den komplexierten, metallorganischen Verbindungen handelt es sich urn Titan- oder Zirkonverbin- 
dungen. Die Wahl des entsprechenden Metalls richtet sich dabei nach den Erfordernissen des jeweiligen 
Anwendungsfalles. Die erfindungsgemassen Titan-Lacke sind harter als die analogen Zirkon-Lacke, woge- 
gen die Zirkon-Lacke eine hohere Stabilitat gegenuber UV-Strahlung zeigen als die analogen Titan-Lacke. 
Die komplexierten, polymerisierbare Liganden enthaltenden, metallorganischen Titan- oder Zirkon- 

40 Verbindungen konnen erhalten werden, in dem man Titan- oder Zirkon- Verbindungen der ailgemeinen 
Formel MRi (M = Ti, Zr) mit mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern, die uber mindestens zwei 
Sauerstoff-Donoratome verfugen, umsetzt und dadurch in einen Chelatkomplex uberfuhrt. Die Liganden R 
des Metalls sind hydrolysierbar und haben die oben genannte Bedeutung, wobei fur R = OH die Hydrolyse 
quasi schon stattgefunden hat. Enthalten die Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste, so konnen diese 

45 entweder verzweigt, unverzweigt Oder cyclisch sein. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoff-Reste mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, es sind aber auch solche mit 1 bis 18 Kohlenstoff-Atomen mogfich. Enthalten die 
Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste mit einer hohen Zahl von Kohlenstoff-Atomen, so wirkt der bei der 
Hydrolyse abgespaltene Alkohol als internes Verlaufsmittel, welches die Verlaufseigenschaften der erfin- 
dungsgemaflen Beschichtungsmasse vorteilhaft beeinflufit. 

so Die Kohlenwasserstoff-Reste R* in den Liganden R konnen AlkyJ?, AJkenyl-, Alkinyl- Oder Acyl-Reste. 
sein. Die Alkyl-Reste bedeuten z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
Atomen und insbesondere niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispieie fur Alkyl-Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl. n- 
Pentyl, n-Hexyl und Cyclohexyl. 

55 Die Alkenyl-Reste sind z.B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 

Atomen und insbesondere niedere Alkenyl-Reste wie z.B. Vinyl. Allyl oder 2-Butenyl. 

Spezielle Beispieie fur Zirkon-Verbindungen ZrFU sind ZrCU, Zr(0-i-Ca H7 )a , Zr(OC4Hg)4, Zr- 
(acetylacetonatoK, spezielle Beispieie fur Titan- Verbindungen TiR* sind TiCU, TifOC^Hs)*, Ti(OC3H7)4, Ti- 

5 

3.VS0OC1O. <EP 0524417A1_I_> 



EP 0 524 417 A1 



(0-i-C 3 H 7 )4, Ti(0C4H 9 )4, Ti(acetylacetonato)2(0-i-C 3 H 7 )2, Ti(2-ethylhexoxy)*. 

Bei der Uberfuhrung der metallorganischen Verbindung MFU mittels eines Chelatbildners in einen 
Chelatkomplex werden in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge des Chelatbildners durch die Chelatli- 
ganden zusatzliche Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzt und/oder es werden Liganden R ver- 
5 drangt. Erfindungsgemafl werden Chelatbildner eingesetzt, die einfach Oder mehrfach ethylenisch ungesat- 
tigt sind und die uber mindestens zwei Sauerstoff-Donor-Atome verfugen. Bevorzugt werden einfach Oder 
mehrfach ethylenisch ungesattigte 0-Diketone, Carbonsauren und Glykole. Besonders bevorzugt werden 
Acrylsaure- Oder Methacrylsaure-Derivate als Chelatbildner eingesetzt. Spezielle Beispiele fur Chelatbildner 
sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Acetessigsaureallylester. 
70 Der Chelatbildner wird in einer Menge von 0.5 bis 10 Moi, bevorzugt von i bis 2.5 Moi, bezogen auf ein 
Mol MR4 eingesetzt. Die Umsetzung kann in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt werde, oder aber 
auch ohne Losungsmittel. Es ist auch moglich, die Viskositat der resultierenden Komponente A durch 
Zugabe eines inerten Losungsmittels auf die Erfordernisse des jeweiligen Anwendungsfalles einzustellen. 

Ferner ist es moglich, durch die Wahl und/oder durch die Menge des zugesetzten Chelatbildners das 
75 Eigenschaftsprofil der resultierenden Beschichtung zu beeinflussen und den Erfordernisssen des jeweiligen 
Anwendungsfalles anzupassen. 

Die zweite Hauptkomponente des 2-Komponenten-Lackes, die Komponente B, stellt ein Hydrolysat 
eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) dar. Dieses Hydrolysat wird 
erhalten, indem man das Alkoxysilan der Formel (II) mit Wasser zur Reaktion bringt. Die dazu erforderliche 
20 Wassermenge ist mindestens halb so grofi, wie diejenige,. die fur die vollstandige Hydrolyse aller 
hydrolysierbaren Gruppen theoretisch erforderlich ist, aber geringer, als die theoretisch erforderliche 
Menge. Wird z.B. als hydrolysierbares Alkoxysilan 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt, 
so ist die fur die Hydrolyse bevorzugte Wassermenge 1.9 mol pro Mol MEMO. 

Die Hydrolyse kann in Abhangigkeit von der Konsistenz der Ausgangsverbindungen und von der fur die 
25 Beschichtung erforderlichen Viskositat ohne Losungemittel Oder in einem inerten Losungsmittel durchge- 
fuhrt werden. Die Zugabe eines Losungsmittels ist deshalb nicht erforderlich, weit bei der Hydrolyse 
Losungsmittel in Form der abgespaltenen Verbindungen ROH produziert werden. Durch Zugabe eines 
inerten Losungsmittels kann die Viskositat der Komponente B auf die fur den jeweiligen Einsatzfall 
erforderlichen Werte eingestellt werden. 
30 Uberraschenderweise wurde festgestellt, da£ unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens das Hydrolysat des Alkoxysilans (II) lagerstabil ist. 

Spezielle Beispiele fur polymerisierbare und hydrolysierbare Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) 
sind 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO), 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan t 2-Methacryloxyethyitri- 
methoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 3-Acryloxypropyltriethox- 
35 ysilan, 2-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 2-Acryloxyethyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltris- 
(methoxyethoxy)silan, 3-Methacryloxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 3-Methacryloxypropyltris(propoxy)silan, 
3-Methacryloxypropyltris(butoxy)siian, 3-Acryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan, 3-Acryloxypropyltris- 
(butoxyethoxy)silan f 3-Acryloxypropyltris(propoxy)silan, 3-Acryloxypropyltris(butoxy)silan. 

Enthalt die Komponente A als polymerisierbare Chelatliganden Acrylsaure, Methacrylsaure oder eine 
40 andere geeignete Carbonsaure, so tritt bei dem Zusammengeben der beiden Komponenten A und B 
zwischen dieser Carbonsaure und dem durch die Hydrolyse des Silans (II) entstandenen Alkohol ROH eine 
Veresterung unter Freisetzung von Wasser ein, das dann ebenfalls die Hydrolyse der komplexierten 
metallorganischen Verbindung (I) bewirken kann. 

Das Mengenverhaltnis der beiden Hauptkomponenten A und B in der erfindungsgemaflen Beschich- 
45 tungsmasse ist so zu wahlen, dafi das molare Verhaltnis von Verbindung (II) zu Verbindung (I) zwischen 
10:4 und 10:0.1 liegt, wobei bei bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaflen Verfahrens dieses 
Verhaltnis zwischen 10:2.5 und 10:0.5 liegt. 

Bei weiteren AusfGhrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens werden mehrfach funktionelle 
Acrylate und/oder Methacrylate als Lackadditive zu den Komponenten A und/oder B der erfindungsgema- 
50 Bert Beschichtungszusammensetzung zugese.tztn Dadurrh wird die Haftung der resultierenden Beschichtung 
auf organischen Polymeren erhSht, und man erhalt besonders gut haftende Beschichtungen sogar auf 
solchen Kunststoffen, die erfahrungsgemSB schlecht mit kratzfesten Schutzbeschichtungen zu beschichten 
sind, wie z.B. Polystyrol, Polymethylmethacrylat oder Poiycarbonat 

Der Einsatz von mehrfach funktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten als Lackadditive bietet den 
55 weiteren Vorteil, daB dadurch ein engmaschtges Netzwerk mit hoher Oberflachenharte in der resultierenden 
Beschichtung erzeugt wird. Dadurch ist es moglich, die Weichheit der resultierenden Beschichtung, die 
durch einen hohen organischen Anteil verursacht wird, aufzufangen. Weiterhin konnen die funktionellen 
Acrylate und/oder Methacrylate als Losungsvermittler fur hydrophobe Verunreinigungen des Substrates 
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wirken und so zu einer Verbesserung der Haftung beitragen. 

Es ist mogiich, die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacrylate dadurch in die Matrix der 
resultierenden Beschichtung einzubauen, da/3 man diese z.B. der Komponente B, also dem Hydrolysat des 
polymerisierbaren Alkoxysilans (II) zusetzt. Werden die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacry- 

5 late z.B. dem Hydrolysat B zugesetzt, so kann dies in einer Menge von bis zu 0.5 Mol, bevorzugt von 0.01 
bis 02. Mol, bezogen auf ein Mol der Verbindung (II) erfolgen. 

Je hoher die Anzahl der Acrylat- bzw. der Methacrylat-Gruppen innerhalb des Molekuls ist, desto 
grofler ist auch die Viskositat der Beschichtungsmasse. Dadurch konnen sich in Abhangigkeit vom 
jeweiligen Einzetfall Probleme bei der Applikation ergeben, z.B. wenn aufgrund des ungleichmassigen 

io Verlauts der Beschichtungsmasse die resuitierende Schichtdicke fur den entsprecnenden Ar.wer.dungsfa!! 
zu stark variiert. Bevorzugt werden deshalb mehrfach funktionelle Acrylate und/oder Methacrylate mit bis zu 
5 Acrylat- bzw. Methacrylat-Gruppen, besonders bevorzugt werden solche mit 2 bis 5 funktionellen 
Gruppen. 

Spezielle Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind Tetraethylenglycoldiacrylat 

75 (TTEGDA), Triethylenglycoldiacrylat (TIEGDA), Polyethy)engtycol-400-diacrylat (PEG400DA), 2,2-Bis(4-acry- 
loxyethoxyphenyl)propan, Ethylenglycoldimethacrylat (EGDMA), Diethylenglycoldimethacrylat (DEGDMA), 
Triethylenglycoldimethacrylat (TRGDMA), Tetraethyleng I ycoldimeth acrylat (TEGDMA), 1 ,3-Butandioldime T; ... 
thacryjat (1.3BDDMA), 1 ,4-Butandioldimethacrylat (1.4BDDMA), 1 t 6-Hexandioldimethacrylat (1.6HDDMA), 
1,12^0©deGandioldimethacryXat (1 .12DDDMA), Neopentylglycoldimethacrylat (NPGDMA), Trimethylolpropan- 

20 trimethacrylat (TMPTMA) und 1 ,6-Hexandioldiacrylat (1.6HDDA). 

Bevorzugte Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind Ditrimethylolpropante- 
traacrylat (DTMP Tetraacrylat), Dipentaerythritolpentaacrylat, Pentaerythrrtoltri acrylat (PETIA), 
Polyethylenglycol-400-dimethacrylat (PEG400DMA), Bisphenol-A-dimethacrylat (BADMA), Diurethandime- 
thacrylat (HEMATMDI) und Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA). 

25 Als weitere Komponente enthalt die erfindungsgemafle Beschichtungsmasse 0.1 bis 5 Gew.-% eines 
Initiators fur die Polymerisation. Wird die erfindungsgemafle Beschichtungsmasse durch UV-Strahlung 
gehartet so werden dieser Photoinitiatoren zugesetzt. Die erfindungsgemafl verwendeten Photoinitiatoren 
sind Arylketone, wie z.B. Acetophenon Oder Benzophenon oder substituierte Acetophenone, wie z.B. 1,1,1- 
Trichloroacetophenon Oder Diethoxyacetophenon, insbesondere hydroxy-substituierte Acetophenone sind 

30 besonders wirksam. Es konnen aber auch substituierte Cyclohexylphenylketone eingesetzt werden. Beispie- 
le hierfur sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon) t Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylke- 
ton, Benzophenon) und Irgacure 907 (2-Methyl-1-[4-(methylthro)-phenyl]-2-morpholino-propan-1-on) der 
Firma Ciba-Geigy. Darocure 1173 (2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on) und Darocure 1116 (1-(4- 
Isopropylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on) der Firma Merck. Femer 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylt- 

35 hioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4 , -Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropyle- 
ther t Benzyldimethylketal und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden 
(z.B. Acetyl-cyclohexan-sulfonylperoxid, Bis(2.4-dichlorbenzoyl)peroxid, Diisononanoylperoxid, Dioctanoylp- 
eroxid, Diacetylperoxid oder Dibenzoylperoxid), von Peroxy-Dicarbonaten (z.B. Diisopropyl-peroxydicarbo- 

40 nat, Di-n-butylperoxydicarbonat, Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat oder Dicyciohexyi-peroxydicarbonat), von 
Alkylperestern (z.B. Cumyl-perneodecanoat, t-Butyl-perneodecanoat, t-Amyl-perpivalat, t-Butyl-per-2-ethyl- 
hexanoat, t-Butyl-perisobutyrat oder t-Butylperbenzoat). von Dialkylperoxiden (z.B. Dicumylperoxid, t-Butyl- 
cumylperoxid, 2.5-Dimethylhexan-2.5-di-t-butylperoxid f Di(t-butylperoxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid 
oder 2.5-Dimethylhexin-3-2.5-di-t-butylperoxtd), von Perketalen (z.B. l.1-Bis(t-butylperoxy)-3.3.5-trimethylcy- 

45 clohexan, 1.1-Bis(t-butylperoxy)-cyclohexan oder 2.2-Bis(t-butylperoxy)butan), von Ketonperoxiden (z.B. 
Cyclohexanonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Methylethylketonperoxid oder Acetylacetonperoxid) und 
von Alkylhydroperoxiden (z.B. Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 2.5-Dimethylhexan-2.5-dihydropero- 
xid oder t-Butylhydroperoxid) in Frage, Azoverbindungen (z.B. Azobisisobutyronitril) oder reine Kohlenwas- 
serstoffe (z.B. 2.3-Dimethyl-2.3-diphenylbutan Oder 3.4-Dimethyl-3.4-diphenylbutan). 

so Gegebenenfalls konnen der erfmdungsgemafien aescrjichtuogsrnasse ubliche Lackadditive zuges^tzt x 
werden, wie z.B. organische VerdOnnungsmittel. Verlaufmittel, FSrbemittel (Farbstoffe Oder Pigmente), UV- 
Stabilisatoren, FUllstoffe, ViskositStsregler Oder Oxidationsinhibitoren. 

Zur Beschichtung werden Obliche Beschichtungsverfahren angewendet. wie z.B. Tauchen, Ruten, 
Giefien, Schleudern, Spritzen, oder Streichen. Die Beschichtung wird auf das Substrat in Schichtdicken von 

55 z.B. 0.1 bis 25 urn, vorzugsweise von 1 bis 20 urn und insbesondere von 3 bis 15 am aufgetragen. Es ist 
auch mogiich aber nicht erforderlich, das Substrat vor dem Aufbringen der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmasse mit einem Haftvermittler oder einer Primerschicht zu grundieren. 

Die Viskositat der erfindungsgemafien Beschichtungsmasse kann durch die Zugabe von inerten 
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Losungsmitteln so eingestellt werden, daB eine Schleuderbeschichtung von planaren Substraten moglich 
ist. Somit konnen mit Hilfe des erfindungsgemassen Verfahrens z.B. aluminiumbedampfte Polycarbonat- 
Scheiben (CDs) in einer Tauchschleuderbeschichtung mit einer schwitzwasserstabilen, abrieb-, kratz- und 
haftfesten Beschichtung versehen werden. 

s Die aufgetragene Beschichtungsmasse wird gegebenenfalls getrocknet und anschlieBend gehartet. 

Erfolgt die Hartung durch UV-Strahlung, so kann diese ohne Einschrankung der Allgemeinheit z.B. zwischen 
10 und 20 Sekunden bei 2400 Watt erfolgen, andere Strahlungsmengen und/oder -zeiten sind ebenfalls 
moglich. Werden z.B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaBen 
Beschichtung versehen, so hat sich eine UV-Bestrahlung von 5 Sekunden mit 4000 Watt als erfolgreich 

10 erwiesen. 

Erfolgt die Hartung thermisch, so kann dies ohne Einschrankung der Allgemeinheit dadurch geschehen, 
daJ3 die Beschichtung z.B. zwischen 15 und 60 Minuten bei einer Temperatur von 130 *C gehalten wird. In 
Abhangigkeit von der thermischen Resistenz des Substrates und der erfindungsgemaBen Beschichtung 
sind andere Temperaturen und Standzeiten ebenfalls moglich. 

75 Bei einer kombinierten UV/IR- bzw. I R/UV- Hartung kann ohne Einschrankung der Allgemeinheit das 

Substrat z.B. zuerst 10 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 2400 Watt ausgesetzt und anschlie/3end 30 
Minuten bei einer Temperatur von 130 " C gehalten werden, Oder aber es kann zuerst 90 Minuten bei einer 
Temperatur von 80 *C gehalten und anschlieBend 20 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 1000 Watt 
ausgesetzt werden. Andere Temperaturen, Standzeiten und Strahlungsenergien sind ebenfalls moglich. 

20 Werden z.B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung 
versehen, so hat sich eine UV-Bestrahlung von 10 Sekunden mit 2400 Watt und eine anschlieBende 
thermische Hartung von 30 Minuten bei einer Temperatur von 70 * C als erfolgreich erwiesen. 

Die kurzen UV-Kontaktzeiten ermoglichen es, die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen problem- 
los in bestehende Produktionsverfahren zu integrieren (in-line-Fertigung). Als Beispiele konnen hier die 

25 Lackierungen von Datontragern aus Polycarbonat (Compact Disks. CDs), von magnetooptischen Datenspei- 
chern (MOs). von Bildplatten etc. genannt werden. 

Geeignete Zwischenprodukte (= Komponente A) zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmassen bestehen aus einer Losung einer komplexierten, metal lorganischen Verbindung mit polymeri- 
sierbaren Liganden, und konnen z.B. dadurch erhalten werden, daB man eine metallorganische Verbindung 

30 der allgemeinen Formel (I), 

MR* (I) 

mit einem oder mehreren einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern umsetzt, die uber 
35 mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugen, und die in einer Menge von 0.5 bis 10 Mol, bevorzugt von 1 

bis 2.5 Mol, bezogen auf 1 mol MFU als Komplexbildner zugesetzt werden. 

Die Reste R in der allgemeinen Formel (I) konnen gleich oder verschieden sein, M bedeutet Titan oder 

Zirkon, und R bedeutet Halogen, OH oder OR\ Das Halogen kann Chlor oder Brom sein und R' Alkyl, 

Alkenyl, Alkinyl oder Acyl, jeweils mit 1 bis 18, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen. 
40 Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte sind die Chelatbildner 

polymerisierbare £- Diketone, polymerisierbare Carbonsauren, polymerisierbare Glycole oder eine Mi- 

schung derselben. Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als Chelatbildner eine Acrylsaure 

Oder eine Methacrylsaure eingesetzt. 

Geeignete metallorganische Verbindungen MR* und geeignete Chelatbildner sowie die Herstellung der 
45 erfindungsgemaBen Zwischenprodukte wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Bo- 

schichtungsmassen ausfuhrlich erlautert 

Die Umsetzung der metallorganischen Verbindung MR* kann mit und ohne Losungmittel durchgefuhrt 

werden. Eine zusatzliche Zugabe eines inerten Losungsmittels ist in den meisten Fallen nicht erforderlich, 

da die metallorganischen Verbindungen MR* in der Regel als alkoholische Losungen kauflich erwerbbar 
so., sind,. : sodaB nach der Umsetzung mit dem polymerisierbaren Chelatbildner.-eine,. alkoholische. Losung der 

komplexierten metallorganischen Verbindung MR* vorliegt. Die Zugabe eines inerten Losungsmittels ist nur 

dann erforderlich, wenn die ViskositSt des erfindungsgemaBen Zwischen produktes zu hoch sein sollte. 

Diese erfindungsgemaBe Losung der komplexierten metallorganischen Verbindung MR* ist unter 

AusschluB von UV-Strahlung, Warme und Wasser lagerstabil. 
55 Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro 

Mol Verbindung (I) bis zu 2.5 Mol, bevorzugt 1.0 bis 0.05 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats 

und/oder eines mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat- 

Gruppen aufweist. Geeignete mehrfach funktioneile Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden 
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45 bewertet werden. 



50 



55 



UV-H artung 

— « - — » -^-UV-Oe,,, do, Pa. Be,™ OVP G» 
entsprecbenden Kenndaten lauten: 

- P strahlerleistung bis zu 4000 W (400 Watt/cm) 

. variable Bandlaufgeschwindigkeit (0.2 bis 36.0 m/m.n) 

Bestimmung der Abriebfestigke it (DIN 52347) 
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Prufgerates liegend, durch zwei sich in entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf Gleitverschlei/i 
beansprucht (100 Zyklen). Die Reibrader bestehen aus einem definierten feinkornigen Schleifmittef (AI2O3), 
das in Gummi eingebettet ist. Als Meflgrofle fur den Verschleifi dient die Zunahme der Streuung des 
transmittierten Lichtes, die durch die Oberflachenveranderung wahrend des Verschleiflversuches bedingt 
5 ist. Sie ist zu messen als Grad der gestreuten Transmission r d oder als Trubung T d . 

Bestimmung der Abriebfestigkeit durch Frank-Abriebprufmaschine 

Karl Frank GMBH, Weinheim-Birkenau; Reibradtyp: CS10F; Belastung: 2.5 N; 50 Umdrehungen (U) bei 
70 60 U/min 

Beurteilung der Haftung zum Substrat 

Die Haftung der Beschichtung zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 

75 

a) Tesafilm-Abrifltest zur Uberprufung der Randhaftung 

Ein Streifen eines handelsublichen Tesafilms (Tesafix 6996) wird am Rand des Substrates an einer 
unbeschadigten Stelle des Lackfilmes aufgebracht, luftblasenfrei festgedruckt und dann unter einem Winkel 
20 von 90 * ruckartig abgezogen. Sowohl der Tesastreifen, als auch die so behandelte Lackoberflache wird auf 
vorhandenes bzw. abgezogenes Beschichtungsmaterial untersucht. Der Test kann mit neuem Tesafilm an 
der gleichen Stelle des beschichteten Substrates beliebig wiederholt werden (bis zu 20 x). 



b) Gitterschnitt-Priifung (DIN 53151) 

25 

Der Gitterschnitt-Test ist eine einfache empirische Prufung zur Beurteilung des Haftens von Lacken auf 
ihrem Untergrund. Ferner konnen die Sprodigkeit und andere Festigkeitseigenschaften des Lackes beurteilt 
werden. Hierzu wird mit einem Mehrschneidengerat ein bis auf den Untergrund durchgehendes Schnittmu- 
ster mit sechs Schnitten gezogen, so dafl ein Gitter mit 25 Quadraten entsteht. Durch mikroskopische 
30 Betrachtung der Quadrate und ihren Vergleich mit Referenzbildern werden Gitterschnitt-Kennwerte von Gt 0 
(sehr gute Haftung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhaiten. 



c) Tape Test (ASTM D 3359) 



35 Diese Prufung entspricht DIN 53151; vor Beurteilung des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 
handelsublichen Tesafilms auf der Schnittstelle angebracht und schnell unter einem Winkel von 90 • 
abgezogen. Die anschliefiende Beurteilung erfolgt hach dem oben erwahnten Prinzip. 



"Schwitzwasser-Test" (DIN 50017) 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40 *C unter hoher Luftfeuchtig- 
keit gelagert. AnschlieSend wird die Haftung beurteilt und und die Ritzharte bestimmt. Liegen die gefunde- 
nen Werte im gleichen Bereich (der Gitterschnitt-Kennwert darf hochstens um eine Einheit abnehmen), wird 
der Test als bestanden gewertet. 

Die im Folgenden verwendeten Abkurzungen 



AIBN : Azoisobutyronitril 

DBP : Dibenzoylperoxid 

50. IR 184 : 1-Hydroxy-cyclorj.exylrphenyiketon 

MAS : MethacrylsSure 

MEMO : 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

PC : Polycarbonat 

PMMA : Polymethylmethacrylat 

55 Sart. 355 : Sartomer 355 (Ditrimethylolpropantetraacrylat) der Fa. Craynor 

Sart. 399 : Sartomer 399 (Dipentaerythritolpentaacrylat) der Fa. Craynor 

TBPEH : t-Butyl-per-2-ethylhexanoat 

TMPTA : 1 t 1,1-Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat 
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Die im Folgenden verwendeten Lacksysteme basieren auf MEMO und Zirkonmethacrylat und werden 
wie folgt hergestellt. 

1 Mol MEMO wird bei Raumtemperatur mit bis zu 2 Mol Wasser (bezogen auf MEMO) versetzt Das 
Hydrotysat ist lagerstabil. Nach der Hydrolyse des MEMO (ca. 24 Stunden) wird die komplexierte 

5 Zirkonkomponente (bis zu 0.3 Mol bezogen auf MEMO) zugegeben. An dieser Stelle ist es moglich, weitere 
Mengen von Wasser zuzugeben (bis zu 2 Mol pro Zirkonkomponente). 

Die komplexierte Zirkonkomponente wird erhaiten durch Reaktion von Zr(OPr)* mit destillierter Metha- 
crylsaure (bis zu 2 Mol bezogen auf Zr(OPr)*). Die mit Methacrylsaure komplexierte Zirkonverbindung ist 
lagerstabil und kann sowohl in Losung als auch in fester Form zugesetzt werden. 

10 Wahlweise wird hierzu ein funktioneiies (Meth)acryiat mit 1 bis 5 (Meth)acryiat-Gruppen zugegeben. 
Das funktionelle (Meth)acrylat kann auch zum MEMO-Hydrolysat zugegeben werden. Auch diese Losung ist 
lagerstabil. 

Das MEMO-Hydrolysat, die komplexierte Zirkonverbindung und der Starter fur die Polymerisation 
werden vermischt. auf das Substrat aufgetragen und gehartet. Anschlieflend wird die Beschichtung nach 
is den oben genannten Verfahren untersucht. Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse. 

Tabelle 1 



Verwendete Lacke 


Lack 


I 


II 


111 


IV 


Lackart 


10 MEMO 
1 Zr(MAS) 


10 MEMO 
2 Zr(MAS) 


10 MEMO 
2 Zr(MAS) 


10 MEMO 
2 Zr(MAS)2 


Starter 


1% IR 184 


1% AIBN 


1% TBPEH 


1% IR 184 



Die Lacke I bis IV werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdOnnt. Die Lacke I 
bis IV werden im Tauch verfahren auf PC-Scheiben aufgetragen. 

Tabelle 2 



Hartung und Eigenschaften der Lacke I bis IV 


Lack 




II 


III 


IV 


Hartung 


10 s UV 
2400 W 


45 min 
130 -C 


60 min 
130 *C 


10 s UV 
2400 W + 30 min 
130 -C 


Schichtdtcke 

StreulichtverL (in % Trubung) 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 


10 um 
2.0 
GtO 
GtO 
bestandig 


7 um 
2.7 
Gt 0-1 
Gt 0-1 
bestandig 


7 um 

2.1 
Gt 0-1 
Gt 0-1 
bestandig 


12 um 
1.6 
GtO 
GtO 
bestandig 



45 

Mit alien in Tabelle 1 aufgefuhrten Lackvarianten wird eine auf Polycarbonat gut haftende, schwitzwas- 
serstabile Schutzschicht erhaiten. Die hier gewahlten Lackvarianten konnen sowohl thermisch (Beispiel II, II), 
durch UV-Strahlung (Beispiel I) Oder durch kombinierte UV/IR-Strahlung (Beispiel IV) gehartet werden. 

so ... 



55 
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Tabelle 3 



Verwendete Lacke 


Lack 


V 


VI 


Lackart 


10 MEMO 
2 2r(MAS) 2 


10 MEMO 
2 2r(MAS)2 


Starter 


1% DBP 


1% DBP 



70 

Die Lacke V und VI werden weder rnit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt. Die Lacke 
V und VI werden im Tauchverfahren auf PMMA-Scheiben aufgetragen. 

Tabelle 4 

is 



Hartung und Eigenschaften der Lacke V und VI 


Lack 


V 


VI 


Hartung 


90 min 80 *C + 
20 s UV/ 1000 W 


90 min 80 *C + 
20 s UV / 1000 W 


StreulichtverL (in % Trubung) 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 


1.7 
GtO 
GtO 
bestSndig 


1.9 
GtO 
Gt 0 
bestandig 



Die Beschichtung mit Lack VI fuhrt auch auf Polycarbonat nach rein thermischer Aushartung (3 
Stunden, 130 *C) zu guten Abriebbestandigkeiten (2.3 % Lichtstreuung im Taber Abraser Test). Die gleiche 
30 Abriebbestandigkeit wird jedoch auch erreicht. wenn die beschichtete PC-Scheibe thermisch vorgehartet 
wird (30 min, 130 *C) und anschliefiend mit UV-Strahlung (1000 W, 60 s) nachgehartet wird. Die 
Beschichtung ist unabhangig von der Hartung schwitzwasserstabil. 

Die Beschichtung mit Lack VI fuhrt auch auf Acryl-Butadien-Styrol-Substraten mit einer kombinierten 
thermischen (90 min 70 * C) und UV-Hartung (2 mal 2000 W) zu abriebfesten und schwitzwasserstabilen 
35 Beschichtungen. 



40 



45 



so 
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Tabelle 5: Eigenschaf ten von Lack I auf Al-bedampf ten PC- 
Scheiben (CDs) 

Hartung: 10 s UV / 2000 W, 30 min 70 °C 



75 



Substrat 

Schichtdicke 

Streuiichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



PC-Seite 
22/2 fjm 

1.8 
Gt 0 
Gt 1 
bestandig 



Al-bedampf te Seite 
22/2 /jm 

1.2 
Gt 1 
Gt 3 
bestandig 



20 



Tabelle 6: Eigenschaf ten von Lack IV auf aluminiumbedampf ten 
PC-Scheiben (CDs) 

Hartung: 10 s UV / 2400 W + 30 min 70 °C 



25 



30 



35 



40 



45 



50. 



Substrat 

Schichtdicke 

S treul ichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



PC-Seite 
13 fjm 

1.5 
Gt 0 
Gt 0 
bestandig 



Al-bedampf te Seite 
13 A/m 

1.2 
Gt 1 
Gt 2 
bestandig 



Die CDs wurden mit Lack I (Tabelle 5) und mit Lack IV (Tabelle 6) in einem Tauchschleuderverfahren 
beschichtet. Obwohl die Lackvariante IV mit einem hoheren Anteil an Zirkonmethacrylat auf den uberpruften 
CDs bessere Eigenschaften aufweist, sind auch die fur die Lackvariante I erzielten Ergebnisse sehr gut. 

Im weiteren werden Lackrezepturen beschrieben, die rein durch UV-Strahlung ausgehartet werden 
konnen und zu guten kratzfesten Beschichten, z.B. auf CDs fuhren. Ausgehend von der Lackkom position IV 
werden durch Einbringen von Acrylaten weitere Lackvarianten hergestellt. 

Tabelle 7 



Verwendete Lacke 


Lack 


VII 


VIII 


IX 


Lackart 


10 MEMO 
2 Zr(MAS)2 
2 Sart. 355 


10 MEMO 
2 Zr(MAS)z 
1 Sart. 399 


10 MEMO 
2 Zr(MAS)2 


Starter 


2% IR 184 


2% IR 184 


2%JR 184 



Die Lacke werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt. Die unbehandelten 
CDs {Al-bedampfte PC-Scheiben) werden durch ein Tauchschleuderverfahren beschichtet. 
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Tabelle 8: Eigenschaf ten der Lacke VII bis IX auf aluminium- 
bedampften PC-Scheiben (CDs) , PC-Seite 
Hartung: 5 s UV / 4 000 w 



10 



75 



20 



Lack 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Randha f tung 

Schwitzwassertest 

Abziehkraft 

Losungsmittel- 

bestandigkeit 

1) Ethanol 

2) Aceton 
Abriebtest 



VII 

Gt 0 

Gt 1 
O.K. (20x) 
bestandig 
2 N 



O.K. 
O.K. 
Note 9 



VIII 
Gt 0-1 
Gt 1 
O.K. (20x) 
bestandig 



IX 
Gt 1-3 

schwankend 
bestandig 



O.K. 
O.K. 
Note 9 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



Beim Abriebtest an der Frank-Maschine erreicht ungeschutztes Polycarbonat in einer Skala von 1 bis 10 
die Note 1 , handelstibliche UV-Lacke Werte zwischen 5 und 7. 

Durch den Einsatz der Mehrfachacrylate in das MEMO/Zirkon/Methacrylsaure-Hydrolysat erhoht sich 
die Haftfestigkeit der Beschichtung auch auf der metallisierten Seite der CD. Fur die Lackvarianten VII und 
VIII werden auch auf der Al-bedampften Seite gute Randhaftungen beobachtet wahrend sich fur die 
Lackvariante IX die Beschichtung auf der Al-bedampften Seite bereits beim ersten Tesafilm-AbriS loste. 

Die Losungsmittelbestandigkeit und die Abriebbestandigkeit fur die Lackvarianten VII und IX sind in 
gleicher Weise auf der metallisierten wie auf der PC-Seite gegeben. 

Die Schichtdicke von Lack VII erreichte folgende Werte: 5,34 urn innen und 5.12 urn am Auflenrand der 

CD. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von UV- Oder UV/1R- oder IR/UV-geharteten Beschichtungen auf Substraten 
durch Auftragen einer Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat und durch Einwirkung 
von UV-Strahlung Oder von kombinierter UV/IR- oder kombinierter IR/UV-Strahlung auf das beschichtete 
Substrat, dadurch gekennzeichnet, da£ man eine Beschichtungsmasse 

aus einer Komponente A, 

welche eine Losung einer komplexierten, metal lorganischen Verbindung mit polymerisierbaren 
Liganden darstellt, und welche erhalten worden ist durch Umsetzen, gegebenenfalls in einem inerten 
Losungsmittel, einer metallorganischen Verbindung der allgemeinen Formel (I), 



MFU 



(I)- 



in der die Reste R gleich oder verschieden sind, M = Ti oder Zr und R = Hal. OH, OR' oder O- 
(CH2-CH20-) m R , bedeuten, mit m = 1 bis 3. Hal = CI Oder Br und R 1 = Alkyl, Alkenyl. Alkinyl oder 
Acyl, jeweils mit 1 bis 18 C-Atomen, 

mit einem oder mehreren einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern, die Ober 
mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugen, und die in einer Menge von 0.5 bis 10 Mol, bezogen 
auf 1 mol MR*, als Komplexbildner eingesetzt worden sind, 
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aus einer Komponente B, 

weiche ein Hydrolysat eines Oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Alkoxysilane darstellt, und 
welches erhalten worden tst durch Hydrolyse eines Oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer 
5 Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) 

SiR n (R 1 -0-C-C=CH 2 ) 4 _ n (II) 
70 O R" 

mit n = 2 oder 3, in der die Reste R, R 1 und R 2 jeweils gleich oder verschieden sind, R die gleiche 
Bedeutung wie in Formel (J) hat, R 1 einen Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen, und R 2 ein H-Atom oder 
75 einen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C-Atomen darstellt, 

wobei die Hydrolyse, gegebenenfaNs in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren, aber 
mindestens der haiben, zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge 
durchgefuhrt wurde, 

20 

aus 0.1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

weiche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 

25 und gegebenenfalls aus ublichen Additiven verwendet. 

wobei das molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR4 
zwischen 10:4 und 10:0.1 liegt. 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man eine metallorganische Verbindung (I) 
und/oder ein radikalisch polymersierbares Alkoxysilan (II) einsetzt, bei dem R' = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 
oder Acyl mit jeweils mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die einfach oder mehrfach 
35 ethylenisch ungesattigten Chelatbildner in Mengen von 1 bis 2.5 Mol, bezogen auf 1 mol MR*, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man eine 
Beschichtungsmasse einsetzt. deren molares Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu kom- 
plexierter Verbindung MFU zwischen 10:2.5 und 10:0.5 liegt 

40 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Substrate aus Polycarbonat (PC), aus Poiystyrol (PS), aus Polymethylmethacralyt (PMMA), aus Acryl- 
Butadien-Styrol (ABS). aus Polyvinylchlorid (PVC), aus Polyurethan (PUR), aus Polyethylen (PE), aus 
Polyethylenterephthalat (PET), aus metallisierten Kunststoffen oder aus Metallen beschichtet. 

45 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafl man eine 
Beschichtungsmasse verwendet, in deren Komponente A die Verbindung MR4 uber zwei Sauerstoffato- 
me eines polymerisierbaren £-Diketons, einer polymerisierbaren Carbonsaure, eines polymerisierbaren 
Glycols, oder einer Mischung derselben komplexiert wurde. 

so 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine Beschichtungsmasse verwendet, 
in deren Komponente A die Verbindung MR* mit einer AcrytsSure oder mit einer MethacrylsSure 
komplexiert wurde. 

55 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ man eine 
Beschichtungsmasse verwendet, deren Komponente A eine alkoholische Losung der komplexierten 
Verbindung MFU darstellt. 
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9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine 
Beschichtungsmasse verwendet, deren Komponente B ein Hydrolysat eines Oder mehrerer 3-Methacry- 
loxypropyttrialkoxysilane und/oder eines oder mehrerer 3-Acryloxypropyltrialkoxysilane enthalt. 

5 10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine 
Beschichtungsmasse verwendet, deren Komponente A pro Mo! Verbindung (I) bis zu 2.5 mol eines 
mehrfach funktionellen Acryiats und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder 
Methacrylat-Gruppen aufweist. 

io 11= Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
eine Beschichtungsmasse verwendet, deren Komponente B pro Mol Verbindung (II) bis zu 0.5 Mol 
eines mehrfach funktionellen Acryiats und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder 
Methacrylat-Gruppen aufweist. 

75 12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet , daB man eine Beschichtungsmasse 
verwendet, die 1 .1 ,1-Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat, Di(trimethyloi)-propantetraacrylat, Di- 
(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritoltri acrylat enthalt. 

13. Mit einer UV- oder UV/IR- oder IR/UV geharteten Beschichtung versehene Substrate, erhaltlich nach 
20 einem Herstellungsverfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12. 



14. UV- oder UV/IR- bzw. IR/UV-hartbare Beschichtungsmasse bestehend 



aus einer Komponente A, 

welche eine Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren 
Liganden darstellt und welche erhalten worden ist durch Umsetzen, gegebenenfalls in einem inerten 
Losungsmittel, einer metallorganischen Verbindung der allgemeinen Formel (I), 



30 MFU (I) 



in der die Reste R gleich oder verschieden sein konnen, M = Ti oder Zr und R = Hal, OH, OR* 
oder 0-(CH2-CH2 0-) m R , bedeuten, mit m = 1 bis 3, Hal = CI oder Br und R' = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 
oder Acyl, jeweils mit 1 bis 18 C-Atomen, 

mit einem oder mehreren einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern, die uber 
mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugen, und die in einer Menge von 0.5 bis 10 Mol, bezogen 
auf 1 mol MR4, als Komplexbildner eingesetzt worden sind, 



40 aus einer Komponente B, 



welche ein Hydrolysat eines Oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Alkoxysilane darstellt, und 
welches erhalten worden ist durch Hydrolyse eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer 
Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) 

45 



so 



SiR 



, (R -0-C-C=CH 0 ) A 



(ID 



O R 



mit n = 2 oder 3, in der die Reste R, R 1 und R 2 jeweils gleich oder verschieden sind, R die gleiche 
Bedeutung wie in Formel (I) hat, R 1 einen Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen f und R 2 ein H-Atom oder 
einen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C-Atomen darstellt. 

wobei die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren, aber 
mindestens der halben, zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge 
durchgefuhrt wurde, 
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aus 0.1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 

5 

und gegebenenfalls aus ublichen Additiven, 

wobei das molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MFU in 
der Beschichtungsmasse zwischen 10:4 und 10:0.1 liegt. 

10 

15. Beschichtungsmasse nach Anspruch 14 f dadurch gekennzeichnet, daB sie eine metallorganische 
Verbindung (I) und/oder ein radikalisch polymersierbares Alkoxysilan (II) enthalt, bei der bzw. bei dem 
R' = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Acyl mit jeweils mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet. 

7S 16. Beschichtungsmasse nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, da£ die Komponente A 
die einfach Oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildner in Mengen von 1 bis 2.5 Mol, 
bezogen auf 1 mol MR*, enthalt. 

17. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet , 
20 da£ deren molares Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR* 

zwischen 10:2.5 und 10:0.5 liegt 

la. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, 
dafl in deren Komponente A die Verbindung MR* uber zwei Sauerstoffatome eines polymerisierbaren 
25 0-Diketons, einer polymerisierbaren Carbonsaure. eines polymerisierbaren Glycols, Oder einer Mi- 

schung derselben komplexiert ist. 

19. Beschichtungsmasse nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung MFU mit 
einer Acrylsaure oder mit einer Methacrylsaure komplexiert ist. 

30 

20. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 19. dadurch gekennzeichnet , 
da/5 deren Komponente A eine alkoholische Losung der komplexierten Verbindung MFU darstellt. 

21. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
35 dai3 deren Komponente B ein Hydrolysat eines oder mehrerer 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilane 

und/oder eines oder mehrerer 3-Acryloxypropyltrialkoxysilane enthalt. 

22. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
6a& deren Komponente A pro Mol Verbindung (I) bis zu 2.5 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats 

40 und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist. 

23. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 22. dadurch gekennzeichnet, 
daB deren Komponente B pro Mol Verbindung (II) bis 0.5 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats 
und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist. 

45 

24. Beschichtungsmasse nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dai3 sie 1,1,1-Tris- 
(hydroxymethyl)-propantriacrylat, Di-(trimethylol)-propantetraacrylat, Di (pentaerythri tol)-pentaacry lat 
oder Pentaerythritoltriacrylat enthalt. 

50 



55 
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